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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Polyurethane contains an oxidatively drying fetty acid component, comprising unsaturated &tty acid derivative or 
fetty acid epoxy ester with hydroxyl groups. The dispersion also contains a component obtained by radical polymerisation within 
the micelles. 

DETAILED DESCRIPTION - Self crosslinking polyurethane polymer (PU-P) hybrid dispersion comprises: 

(A) 0.3- 12 wt.% oxidatively drying fetty acid component containing unsaturated fetty acid derivative or &tty acid epoxy ester with 
at least two isocyanate reactive hydroxyl groups; 

(B) 1.5-18 wt.% polyol component comprising: 

(i) 0.5-12 wt.% polymeric polyol with at least two NCO reactive OH groups and a molecular weight = 500-4000, 

(ii) 0.5-3.0 wt.% low molecular weight polyol with at least two reactive OH groups and a molecular weight = 50-500, 

(iii) 0.5-3.0 wt.% low molecular weight, anionically modifiable polyol with at least two reactive OH groups, at least one NCO 
inert carboxyl groups and a molecular weight = 100-200; 

(C) 3.5-16 wt.% polyisocyanate component comprising polyisocyanate derivatives, with at least two aliphatic or aromatic NCO 
groups; 

(D) 0-2 wt.% water emulsifiable active or auxiliary drying agent; 

(E) 0-8 wt.% solvent comprising: 

(i) at least one inert (towards polyisocyanate) solvent, that is left in or removed from the final dispersion, and/or 

(ii) an NCO inert reactive diluent with at least one radically polymerisable double bond; 

(F) 0.3-2.5 wt.% inorganic or organic base; 

(G) 0.1-1.5 wt.% polyamine with at least two NCO reactive amino groups as chain extender; 

(H) 5-45 wt.% monomer with at least one radically polymerisable double bond; 

(I) 0.05-2 wt.% at least one lipophilic radical initiator, with a half-life of 1 hour at a decomposition temperature of 40-120 deg. C; 
and 

(J) water. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for production of the hybrid dispersion. 

USE - Used as binders for 1 or 2 component paints, or for sealing, adhesive and coating materials for mineral based building 
materials (e.g., concrete), wood, timber products, metal and plastics (claimed). 

ADVANTAGE - Enables the production of crack free polymer films with high flexibility and hardness (greater than that of 
unmodified hybrid dispersions), good chemical resistance and better yellowing resistance than commercial fetty acid modified 
polyurethane. The dispersion shows high stability over a wide range of pH, good freeze thaw stability and good fihn forming 
properties ( at least 10 deg. C), and is made by a simple process from relatively low cost materials, without post crosslinking and 
with a low solvent content ( not more than 4 wt.%). 
ABSTRACTED-PUB-NO: 

US 6462127B 

EQUIVALENT- ABSTRACTS : 

NOVELTY - Polyurethane contains an oxidatively drying fetty acid component, comprising unsaturated fetty acid derivative or 
fetty acid epoxy ester with hydroxyl groups. The dispersion also contains a component obtained by radical polymerisation within 
the micelles. 
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DETAILED DESCRIPTION - Self crosslinking polyurethane polymer (PU-P) hybrid dispersion comprises: 

(A) 0.3-12 wt.% oxidatively drying fetty acid component containing unsaturated fetty acid derivative or fetty acid epoxy ester with 
at least two isocyanate reactive hydroxy! groups; 

(B) 1.5-18 wt.% polyol component comprising: 

(i) 0.5-12 wt.% polymeric polyol with at least two NCO reactive OH groups and a molecular weight = 500-4000, 

(ii) 0.5-3 .0 wt.% low molecular weight polyol with at least two reactive OH groups and a molecular weight = 50-500, 

(iii) 0.5-3.0 wt.% low molecular weight, anionicaUy modifiable polyol with at least two reactive OH groups, at least one NCO 
inert carboxyl groups and a molecular weight = 100-200; 

(C) 3 .5 - 1 6 wt.% polyisocyanate component comprising polyisocyanate derivatives, with at least two aliphatic or aromatic NCO 
groups; 

(D) 0-2 wt.% water emulsifiable active or auxiliary drying agent; 

(E) 0-8 wt.% solvent comprising: 

(i) at least one inert (towards polyisocyanate) solvent, that is left in or removed from the final dispersion, and/or 

(ii) an NCO inert reactive diluent with at least one radically polymerisable double bond; 

(F) 0.3-2.5 wt.% inorganic or organic base; 

(G) 0. 1 - 1 .5 wt.%) polyamine with at least two NCO reactive amino groups as chain extender; 

(H) 5-45 wt.% monomer with at least one radically polymerisable double bond; 

(I) 0.05-2 wt.% at least one lipophilic radical initiator, with a half-life of 1 hour at a decomposition temperature of 40-120 deg. C; 
and 

(J) water. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for production of the hybrid dispersion. 

USE - Used as binders for 1 or 2 component paints, or for sealing, adhesive and coating materials for mineral based building 
materials (e.g., concrete), wood, timber products, metal and plastics (claimed). 

ADVANTAGE - Enables the production of crack free polymer films with high flexibility and hardness (greater than that of 
unmodified hybrid dispersions), good chemical resistance and better yellowing resistance than commercial fetty acid modified 
polyurethane. The dispersion shows high stability over a wide range of pH, good freeze thaw stability and good film forming 
properties ( at least 10 deg. C), and is made by a simple process from relatively low cost materials, without post crosslinking and 
with a low solvent content ( not more than 4 wt.%). 
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@ Es wird eina selbstvernetzende Polyurethan-Polymer- 
Hybrid-Dispersion auf Basis von oxidativtrocknenden Po- 
lyolen mit hoher Filmharte beschrieben, welcho dadurch 
gekennzeichnet ist, daS sie die Umsetzungskomponenten 

(A) 0,3 bis 12 Gew.-% einer zur oxidatlvon Trockhung be- 
fahlgten ungesattigten Fettsaure-Komponente, 

(B) 1,5 bis 18 Gew.-% einer Polyol-Komponente, beste- 
hend aus 

(i) 0,5 bis 12 Gew.-% einer hohermolekularen Polyol-Kom- 
ponente 

(ii) 0,5 bis 3,0 Gew.-% einer niedermolekularen Polyof- 
Komponente 

(iii) 0,5 bis 3,0 Gew.-% einer niedermolekularen und anio- 
nisch modifizierbaren Polyol-Komponente, 

(C) 3,5 bis 16 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, 

(D) 0 bis 2 Gew.-% einer Siccativ-Komponente, 

(E) 0 bis 8 Gew.-% einer Losemittei-Komponente, beste- 
hend aus 

(i) mindestens einem gegenuber Polyisocyanaten inerten 
organischen Losemittel 

und/oder 

(ii) einem gegenuber Polyisocyanaten inerten Roaktivver- 
dunner, 

(F) 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente, 

(G) 0,1 bis 1,5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Kompo- 
nente, 

(H) 5 bis 45 Gew.-% einer Monomer-Komponente, 

(I) 0,05 bis 2 Gew.-% einer Init'ator-Komponente, 
sowie a Is Rest Wasser a nth alt 

Die Vorteile der erfindungsgemalSen Polyurethan-Poly- 
mer-Hybrid-Dispersion wie hohe Harte bei gleichzeitiger 



hoher Flexibilitat der riBfreien Filme, gute Chemikalienre- 
sistenz, groSe Stabilitat der Dispersion in einem ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betxifft eine wSBrige selbstvemetzende Polyurethan-Polymer- Hybrid-Dispersion auf Basis 
von oxidativ trocknenden Polyolen mit sehr hoher Hlmharte und guter Chemikalienbestandiglceit, ein \ferfahren zu ihrer 
5 Herstellung sowie deren Verwendung als Bindemittel fi5r ein- oder zweikomponentige Lacke. Versiegelungen, Verkle- 
bungen und Beschichtungen. 

Beschichtungssysteme auf Basis von waBrigen Polyurethan-Dispersionen und Polyurethan-Polymer-Hybrid-Disper- 

sionen haben aufgrund ihrer guten Eigenschaften wie Haftung auf unterschiedlachen Substraten, Abriebfestigkeit sowie 

Flexibilitat und Zahigkeit in den letzten Jahrcn zunehmend an Bedeutung erlangt. 
10 Fiir zahkeiche baucheniische Anwendungen, bei denen neben hoher Harte auch eine gute Chemikalienresistenz ge- 

wunscht wird, ist eine Kombination von physikalischer und chemischer Itocknung interessant. Seiche Eigenschaften 

weisen bspw. die Alkydharze auf. 

Alkydharze sind 61- bzw. fettsauremodifizierte Polykondensate bzw. Polyester aus Polycarbonsauren bzw. Polycar- 

bonsaureanhydriden und Polyalkoholen. Sie stellen aufgrund ihrer breiten Variationsmoglichkeit hinsichtlich Aufbau 
15 und Zusanunensctzung, aber auch in Bezug auf ihre universelle Anwendbarkeit, eine bedeutende Gruppe synthetischer 

Lackbindemittel dar. 

Als Rohstoffe dienen naturliche Triglyceride (Ole, Fette) oder definierte synthetische Fettsauren. Das Eigenschafls- 
profil der Alkydharze laBt sich durch die Art und Menge der enthaltenen langkettigen Fettsauren bzw. Ole variieren. Je 
nach Grad der Ungesattigtheit unterscheidet man zwischen trocknenden, halb-trocknenden und nicbt-trocknenden Fett- 
20 sauren bzw. Olen. Je nach Gehalt an Olen unterscheidet man zwischen kurzoligen, mitteloligen und langoligen Alkyd- 
harzen. 

Die Aushartung von trocknenden Alkydharzen beniht auf einer intermolekularen \femetzung der Doppelbindungen 
der ungesattigten Fettsauren. Diese Polymerisation wird durch Autooxidadonsvorgange eingeleitet (sog. Autoxypolyme- 
risation). Zur katalytischen Beschleunigung der autoxidativen TVocknung und Filmbildung werden den Alkydharzen i. a, 

25 Aktiv- und Hilfstrockenstoffe bzw. Siccative zugesetzt, bei denen es sich um Metailsalze organischer Sauren handelt 
Alkydharze konnen mit anderen Komponenten wie Polyisocyanaten, Polyolen, Phenolharzen, Epoxiden etc, zuPolyu- 
rethanalkydharzen umgesetzt werden. Bei dieser Reaktion werden hydroxylgruppenhaltige, langolige Alkydharze mit 
Polyisocyanaten in geeigneten organischen Solventien umgesetzt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden 
sind. Diese losemittelhaltigen Urethanalkyde sind insbesondere fiir hochwertige Beschichtungen, Grundierungen, 

30 Lacke, Versiegelungen geeignet und zeichnen sich durch rasche Trocknung, hohe Harte, ausgezeichnete mechanische 
Widerslandsfahigkeit, sehr gute Abriebfesdgkeit, hohe Wasserfesdgkeit und verbesserte Chemikalienbestandigkeit aus. 

Fettsauremodifizierte, oxidadv trocknende Polyurethan-Dispersionen stellen syneigistische Kombinadonen aus Al- 
kydharzen und Polyurethanharzen dar, die das exzellente Eigenschaftsprofil beider lypen von Polymeren in sich verei- 
nigen. Diese selbstvemetzenden waBrigen Polyurethan-Dispersionen konnen losemittelfrei (zero VOC) oder losemittel- 

35 arm (low VOC) hergestellt werden und sind demgemaB deutlich umweltfrcundlicher als konventionelle losemittelhaltige 
Urethanalkyde. 

D ie Herstellung von waBrigen Polyurethan en ist seit viclen Jahrcn bckannt und wird in einer groBen Zahl von \ferof- 
fenflichungen im Detail beschneben, z. BTHouben-Weyl, Methoden der organischen ChemierBand E 20, Teil I, S. 
1659-1681; D, Dieterich, Prog. Org. Coat. 1981, 9, 281-330; J. W, Rosthauser. K. Nachtkamp, Journal Of Coated Fa- 
40 brics 1986, 16, 39-79; R. Amoldus, Surf. Coat 1990, 3 (Waterbome Coat), 179-98. 

Die im Vergleich zu Polyurethan-Dispersionen kostengunsdgeren Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen eignen 
sich insbesondere zur Lackierung, Beschichtung, Vfersiegelung und Verklebung der Oberflachen von metallischen und 
mineralischen Substraten sowie von Holzwerkstoffen und Kunststoffen. 

Die Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen stellen syneigistische Kombinadonen aus reinen Polyurethan-Disper- 
45 sionen und reinen Kunststoff-Dispersionen dar. deren Eigenschaftsprofil durch ein einfaches Abmischen der beiden Ty- 
pen von Dispersionen nicht erreicht werden kann. 

PoLyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen basieren auf sich diarchdringenden Netzwerken aus Polyurethan-Polyme- 
ren und Acrylat-Polymeren, die sowohl physikalisch als auch chemisch nuteinander verknOpft sein konnen. Dieser lyp 
von Dispersionen erfordert spezielle Synthesemethoden. 
50 Fettsauremodifizierte, oxidativ trocknende Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen werden in ein^ Polyurethan- 
Dispersion als Matrix durch eine Art Emulsionspolymerisadon von Acrylat- und Styrolderivaten modifiziert. Dadurch 
lassen sich die exzellenten Eigenschaften einer oxidativ trocknenden Polyurethan-Dispersion mit dem Kostenvorteil ei- 
ner Kunststoffdispersion synergistisch kombinieren. 

Reine Polyurethan-Dispersionen sind fiir zahlrdche bauchemische Anwendungen zu teuet Daher werden in den Po- 
55 lyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen die vorteilhaften Eigenschaften der reinen Polyuretiian-Dispersionen mit dem 
Kostenvorteil der reinen Kunststoff-Dispersionen vereinL Aus diesen Griinden gewinnen die kostengiinstigeren Polyure- 
than-Polymer-Hybrid-Dispersionen gegenuber hcrkommlichen Polyurethan-Dispersionen in bauchemischen Anwen- 
dungen irruner mehr an Bedeutung, 

Auch im Hinblick auf die Einhaltung bestehender und zukunftiger Emissionsrichtlinien wurden in den letzten Jahren 
60 erhebliche Anstrengungen zur Entwicklung von wasserbasierenden Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen nut ei- 
nem moglichst geringcn Gehalt an fliichtigen organischen Losemitteln (VOC, volatile organic compounds) untemom- 
men. Diese losemittelarmen (low VOC) oder losemittelfireien (zero VOC) Produkte bieten sowohl okologische als auch 
okonomische Vorteile und entsprechen in ihrer Performance und ifaren Materialeigenschaften bereits weitgehend kon- 
ventionellen Polyurethan-Systemen. 
65 In der Bauchemie werden aus Kostengriinden insbesondere selbstvemetzende Polyurethan-Polymer-Hybrid-Disper- 
sionen mit sehr hoher Harte und guter Chemikalienresistenz gewiinscht, die mit Hilfe von rationellen und zugleich uni- 
versellen Herstellungsverfahren zugangLich gemacht werden konnen. 

Die aus der einschlagigen Patentliteratur bekannten Hybrid-Systeme weisen noch eine Reihe von Nachteilen auf, die 
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einea Ersatz von PoLyurethan-Dispersionen in bestimmten Anwendungsgebielen einschranken. 

Spezielle Hearstellungsverfahren von Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wie z. B. in den Schriften 
EP 0 649 865 Al, EP 0 657 483 Al, EP 0 742 239 Al und US 5.521,246 beschrieben. sind bezQglich der synthetischen 
Verfahrensweise sdir aufwendig. 

Aus der Patentanmeldung EP 0 649 865 Al ist ein Verfahren bekannt, bei dem wahrend der Polyol-Isocyanatreaktion 5 
ein Teil der Acrylat-Komponente zur Prcpolymer-Losung gcgeben wird. Der zweite Teil der Acrylat-Komponente wird 
zu einem spateren Zeitpunkt zudosicrt und der letzte Tbil vor der Dispergiening zur Prepolymer-Losung zugegeben. Ge- 
maB da: Patentanmeldung EP 0 657 483 Al wird die Acrylat-Komponente in mehreren Schritten bereits wahrend der 
Polyurethan-Prepolymersynthese bei 70*'C zudosiert. Dem Polyurethan-Acrylat-Prepolymer wird dann vor der Disper- 
gierung in Wasser nochmals ein Teil der Acrylat-Komponente zugefugt und die Initiator-Komponentc anschlieSend bei lO 
80*^0 in organischem Losemittel gelost oder in Substanz zugegeben. Die US-Patentschrift 5^21,246 beschreibt ein ahn- 
liches Verfahren, bei dem die Acrylat-Komponente ebenfalls wahrend der Polyurethan-Prepolymersynthese bei 75**C 
schrittweise zugegeben wird, Nach der Neutralisation bei 25°C und der Dispeigierung in Wasser wird die Initiator- Kom- 
ponente, gelost in N-MethylpyrroUdon, zugefiihrt AnschlieBend erst erfolgt die Kettenverlangerung mit Ethylendiamin 
und der letzte Teil der Acrylat-Komponente wird zur Dispersion zugegeben. Die Polymerisation wird fur 2 bis 3 Stunden 15 
bei einer Temperatur von 65^C durchgefuhrt. Veroffentlichungen zur Polymerisation von Acrylaten mit 2,2 -Azoisobu- 
tyronitril belegen, daB diese Bedingungen fiir eine vollstandige Monomerumsetzung unzureichend sind. 

We in EP 0 742 239 Al und EP 0 668 300 Al ofifenbart, sind oft zusatzliche Emulgatoren (Surfactants) notwendig, 
um eine ausreichende Stabilitat der Polyurethan-MizeUen wahrend der Polymerisation zu gewahrleisten. 

Hohe Filmharten von Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wie in den Druckschriften EPO 657 483 Al und 20 
EP0 668 300 A 1 beschrieben, werden bisher entweder durch komplizierte Syntheseverfahren oder durch chemische 
Nachvemctzung der Dispersionen mit entsprechenden Reagenzien erzielt oder, wie in WO 93/24551 beschrieben, durch 
fettsauremodifizierte Polyesterpolyole. Aus der EP 0 745 625 Al ist z. B. eine Polyurethan-Dispersion bekannt, bei der 
Bis-Aldimine, die im Gleichgewicht mit den entsprechenden Bis-Enaminen stehen, iiber Aminogruppen in Polyurethan- 
Prepolymere eingebaut werden, wodurch die Harte der resultierenden Polyurethan-Dispersionen exhoht wird. Hohe Har- 25 
ten werden in den genannten Patenten zudem oft nur mit Hybrid-Dispersionen erzielt, die aufgrund ihrer aufwendigen 
Synthese relativ groBe Mengen organischa: Losemittel (> 10 Oew.-%) enthalten und eine Mindestfilmbildetemperatur 
von > 20°C aufweisen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, eine selbstvemetzende oxidativ trocknende Polyurethan-Polymer-Hybrid-Di- 
spersion mit hoher Filmharte und guter Chemikalienresistenz zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes 30 
der Technik nicht aufweist und zugleich auf einem einfachen Syntheseweg kostengunstig hergesteUt werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion die Umset- 
zungskomponenten 

(A) 0,3 bis 12 Gew.-% einer zur oxidativen Trocknung befahigten ungesattigten Fettsaure-Komponente bestehend 35 
aus mindestens einem ungesattigten Fettsaurederivat bzw. Fettsaureepoxyester mit zwei oder ehreren gegeniaber 
Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen, 

(B) 1,5 bis 18 Gew.-% einer Polyol-Komponente bestehend aus 

(i) 0,5 bis 12 Gew.-% eines polymeren Polyols mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven 
Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 500 bis 4000 Dalton, ; 40 

(ii) 0,5 bis 3,0 Gew.-% eines niedermolekularen Polyols rait zwei oderimehreren gegeniiber Polyisocyanaten 
reaktiven Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 50 bis 500 Dalton; 

(iii) 0,5 bis 3,0 Gew.-% eines niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyols mit zwei oder mehre- 
ren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen sowie einer oder mehreren gegeniiber Polyisocya- 
naten inerten Carboxylgruppen und einer Molmasse von 100 bis 200 Dalton, 45 

(C) 3,5 bis 16 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Polyisocyanaten, Po- 
lyisocyanat-Homologen oder Polyisocyanat-Derivaten mil zwei oder mehreren aUphatischen oder aromatischen 
Isocyanatgruppen, 

(D) 0 bis 2 Gew.-% einer Siccativ-Komponente bestehend aus mindestens einem wasseremulgierbaren Aktiv- oder 
mifstrockenstoff, 50 

(E) 0 bis 8 Gew.-% einer L6semittel-Komponente, bestehend aus 

(i) mindestens einem gegeniiber Polyisocyanaten inerten organischen Losemittel, das nach der HersteUung 
der Polyurethan-Polymer- Hybrid-Dispersion in dieser verbleibt oder durch Destination ganz oder teilweise 
entfemt wird und/oder 

(ii) einem gegeniiber Polyisocyanaten inerten Reaktivverdiinner, bestehend aus mindestens €iner gegeniiber 55 
Polyisocyanaten inerten organischen Verbindung mit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Dop- 
pelbindungen, 

(F) 0,3 his 2,5 Gew.-% einer NeutraHsations-Komponente, bestehend aus mindestens einer anoiganischen oder or- 
ganischen Base, 

(G) 0,1 bis 1,5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Polyaminen 60 
mit zw^ oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Aminogruppen, 

(H) 5 bis 45 Gew,-% einer Monomer-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Monomeren mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen, 

(I) 0,05 bis 2 Gew.-% einer Initiator- Komponente, bestehend aus mindestens einem lipophilen Radikal-Initiatoi; 

der bei einer Zerfallstemperatur im Bereich von 40 bis 120°C eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweist, 65 

sowie als Rest Wasser enthaU. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemaBe oxidativ trocknende Polyurethan-Polymer-Hy- 



3 




DE 198 58 554 A 1 

brid-Dispersion sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften wie hohe FilmhMrte und Chemikalienresistenz sowie 
eihe ausgezeichnete Stabilitat der Dispersion und Gefrier-ZAuftaustabilitat besitzt. 

Die zur oxidativen Trocknung befahigte Fettsaure-Komponente (A) zum Aufbau der erfindungsgemSB voigeschlage- 
nen Polyurethan-PoLymer-Hybrid-Dispersion mit einem Anteil von 0,3 bis 12 Gew.-% besteht aus mindestens einem un- 
5 gesattigten Fettsaurederivat mit zwei oder drei gegenubear Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen, heigestellt aus 
ungesattigten Fettsauren und aliphatischen oder aromatischen Epoxidharzen bzw. Polyepoxiden mit zwei oder drei ge- 
geniiber Fettsauren reaktiven Epoxidgnippen. Diese Fettsaurederivate bzw. Fettsaureepoxyester werden bspw. durch st5- 
chiometrische Umsetzung von maximal dreifach ungesattigten Fettsauren niit einer lodzahl von 170 bis 190 g 
l2*(100g)"^ und aliphatischen oder aromatischen Epoxidharzen bzw. Polyepoxiden mit einer Epoxidzahl > 0,5 

10 eq • (100 g)"^ bei Temperaturen von mindestens 140°C unter Katalyse mit Tetraalkylanrunoniumhalogeniden erhalten. 
Bei dieser Umsetzung bzw. Additionsreaktion reagieren die Carboxylgruppen der ungesattigten Fettsauren mit den Ep- 
oxidgnippen der Epoxidharze unter Bildung von fettsauremodifizierten und niedermolekularen Polyolen. Die Kompo- 
nente (A) besitzt vorzugsweise eine lodzahl von 100 bis 150 g • (100 g)~^ eine Hydroxylzahl von 120 bis 150 mg 
KOH • g"^, eine Saurezahl von 1 bis 5 mg KOH • g"^ und eine Viskositat von 2500 bis 25 000 mPa • s (20°C). 

IS Die Bezeichnung "ungesattigte Fettsauren" bezieht sich auf handelsiibliche Gemische aus uberwiegend mehrfach un- 
gesattigten Fettsauren, die durch Verseifung und Raffination aus trocknenden Olen gewonnen werden konnen. Urock- 
nende Ole stellen naturlich vorkommende Fette und Ole dar, die einen hohen Anteil an mehrfach ungesattigten Mono- 
carbons auren im TViglyceridverbund aufweisen. Ein hohes Trocknungsvermogen gewahrleisten ungesattigte Fettsauren 
mit einem hohen Anteil an Monocarbonsauren mit 18 Kohlenstoffatomen und 2 oder 3 Doppelbindungen pro Molekiil, 

20 wie Linolsaure (9,12-Octadecadiensaure) und Linolensaure (9,12,15-Octadecatriensaure). Geeignete ungesattigte Fett- 
sauren sind beispielsweise Leinolfettsaure, Conophorolfettsaure, Lallemantiaolfettsaure, Stillingiaolfettsaure, Sojaolfett- 
saure, Safflorolfettsaure, Konjuenfettsauren, Ricinenfetteauren, bevorzugt jedoch Leinolfettsaure mit einer Saure-Zahl 
von 198 bis 202 mg KOH • g""^ und einer lodzahl von 170 bis 190 g I2 • (100 g)-^ 

Epoxidharze bzw. Polyepoxide werden durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Polyalkoholen oder Polyaminen mit 

25 aktiven Wasserstoffatomen oder durch Epoxidierung von ungesattigten Verbindungen erhalten, Geeignete Polyepoxide 
sind beispielsweise die durch Umsetzung mit Epichlorhydrin erhaltenen polyfunkdonellen Glycidylderivate von 2,2 - 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 2,2'-Bis-(4-hydroxyphenyl>methan (Bisphenol F), l,l,2,2-'Ifetrakis-(4- 
hydroxyphenyl)-ethan, Phenol-Formaldehyd-Kondensate vom Novolak-iyp, 1,4-Butandiol. l,4-Bis-(hydroxymethyl)- 
cyclohexan (Cyclohexandimethanol), 1.23-Propantriol (Glycerol), 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-l,3-propandiol (THme- 

30 thylolpropan), Aminobenzol, 4-Amino-phenol, 2,4,6-Trihydroxy-l,3»5-triazin (Isocyanursaure). Unter Glyddylderiva- 
ten werden dabei Epoxidharze bzw. Polyepoxide verstanden, Bevorzugt werden Polyepoxide rait einer Epoxidzahl gro- 
6er als 0,5 eq • (1(X) g)"^ eingesetzt. 

Besonders geeignet sind Polyepoxide auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F wie Bisphenol- A-diglycidylether 
und Bisphenol-F-diglycidylether ftir oxidativ trocknende Diole sowie Polyepoxide auf Basis von 2,4,6-THhydroxy- 

35 1,3,5-triazin wie Isocyanursaure-tris-(2,3-epoxypropyI)-ester bzw. l,3,5-Tris-(2,3-epoxypropyl)-l,3,5-trihydrotriazin- 
2,4,6-trion flir oxidativ trocknende TViole. Die Chemie der Epoxidharze wird in dem Handbuch "Chemistry And Tbch- 
nology Of Epoxy Resins" von B. Ellis (Editor), Blackie Academic & Professional, Glasgow 1993 im Detail beschrieben. 
GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Komponente (A) ein Addukt aus Leinolfettsaure und Bisphenol- A- 
diglycidylether verwendet 

40 Die Polykomponente (B) zum Aufbau der erfindungsgemaB vorgeschlagenen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Disper- 
sion mit einem Anteil von 1,5 bis 18 Gew.-% besteht aus den drei Einzelkomponenten (B) (i), (B) (ii) und (B) (iii). 

Die Komponente (B) (i) mit einem Anteil von 0,5 bis 12 (jew.-% besteht aus mindestens einem hohermolekularen po- 
lymeren Polyol mit zwd_oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen und einer mittleren 
Molmasse (Zahlenmittel M^) von 500 bis 40(X) Dalton. Dabei kann es sich um polymere Polyole wie Poly alkylenglykole, 

45 aliphatische oder aromatische Polyester, Polycaprolactone, Polycarbonate, Makromonomere, Ifelechele oder Epoxid- 
harze Oder Cjemische daraus handehi. Pclyalkylenglykole werden aus Monomeren wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Bu- 
tylenoxid, Tetrahydrofuran durch Polymerisation in Gegenwart von Bortrifluorid oder durch Polyaddition an Starterver- 
bindungen mit reakdven Wasserstoffatomen wie Wasser. Alkohole, Amine oder Bisphenol A erhalten. Dabei kSnnen 
auch Gemische der Monomeren gleichzeidg oder nacheinander eingesetzt werden. Als geeignete Polyalkylenglykole 

50 kcJnnOT bspw. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole (z, B. Voranol-lVpen der Fa. Dow), gemischte Polyglykole auf 
Basis Ethylenoxid und Propylenoxid sowie Polytetramethylenglykole bzw. Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF 2000 
der Fa. BASF) verwendet werden. Aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole werden durch Polykondeosationsre- 
aktion und/oder Polyadditionsreaktion aus zwei- oder mrfirwertigen Alkoholen und zwei- oder mehrwertigen Carbon- 
sauren, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaureestera erhalten. Als geeignete aliphatische oder aromatische Polyester 

55 konnen bspw. Kondensate auf Basis von 1,2-Ethandiol bzw. Ethylenglykol, 1,4-Butandiol bzw. 1,4-Butylenglykol, 1,6- 
Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol und 2,2-DimethyH,3-propandiol bzw. Neopentylglykol sowie 1,6-Hexandis- 
aure bzw. Adipinsaure und 1,3-Benzoldicarbonsaure bzw. Isophthalsaure (z. B. Bester-iypen d&c Fa. Poliolchimica) ein- 
gesetzt werden. Polycaprolactone (z. B. Capa-iypen der Fa. Solvay Interox) und Polycarbonate (z. B. Desmophen C 200 
der Fa, Bayer) sind ebenfalls zur Gruppe der Polyester zugehorig. Erstere werden durch Umsetzung von Phosgen bzw. 

60 aliphatischen oder aromatischen Carbonaten, wie bspw. Diphenylcarbonat oder Diethylcarbonat, mit zwei- oder mehr- 
wertigen Alkoholen erhalten, Letztcrc werden durch Polyaddition von Lactonen, wie bspw. e-Caprolacton, an Starterver- 
bindungcn mit reaktiven Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Amine oder Bisphenol A hergestellt. Denkbar sind 
auch synthetische Kombinationen von Polyestera, Polycaprolactonen und Polycarbonaten. Ebenfalls geeignet sind Ma- 
kromonomere, Telechele oder Epoxidharze. Bei den Makromonomeren und Telechelen handelt es sich um Polyhy- 

65 droxyolefine, wie bspw., a-<D-Dihydroxypolybutadiene, a-^Dihydroxy(meth)acrylsaureester. a-(0-Dihydro- 
xy(meth)acrylsaureester oder a-CO-Dihydroxypolysiloxane. Bei den Epoxidharzen handelt es sich vorzugsweise um Dc- 
rivate des Bisphenol- A-diglycidethers (BADGE). Bevorzugt werden lineare bzw. difunktioneUe aliphatische oder aro- 
matische Polyester-Polyole mit einer mittieren Molekularmasse (Zahlenmittel Mn) von 1(X)0 bis AOOO Dalton. Besonders 
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bevorzugt werden difunktionelle bzw. lineare PolyesteipolyoLe auf Basis von Adipinsaure bzw. 1,6-Hexandisaure, 1.4- 
Butylenglykol bzw. 1,4-Butandiol und Ethylenglykol bzw. 1^-Ethandiol eingeselzL 

Die Komponente (B) (li) mit einem Anteil von 0,5 bis 3,0 Gew.-% besteht aus mindestens einem niedennolekularen 
Polyol mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 50 bis 
500 Dalton. Als geeignete niedennolekulare Polyole konnen bspw. 1,2-Eihandiol bzw, Ethylenglykol, 1,2-Propandiol 5 
bzw. 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propandiol bzw. 1,3-Propylcnglykol, 1,4-Butandiol bzw, 1,4-Butylenglykol, 1,6-Hexan- 
diol bzw. 1,6-HexamethylenglykoL, 2-Methyl-l,3-propandiol CHandelsname MPDiol Glycol® der Fa. Arco Chemical), 
2,2-Dimethyl-1.3-propandiol bzw. Neopentylglykol, I,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan bzw. Cyclohexandimethanol, 
1,2,3-Propantriol bzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-l,3-propanol bzw. Trimethylolethan, 2-Ethyl-2-hydroxy- 
methyl-l,3-propandiol bzw. THmethylolpropan, 2^-Bis-(hydroxymethyl)-l,3-propandiol bzw. Pentaerythrit eingesetzt lO 
werden. Bevorzugt werden 1,4-Butylenglykol bzw. 1,4-Butandiol oder 1,4-Butylenglykol bzw. 1,4-ButandioL ggf. in 
Kombination mit Ttimethylolpropan bzw. 2- Hydroxy methyl-2-methyl-l,3-propandiol eingesetzt. 

Die Komponente (B) (iii) mit einem Anteil von 04 bis 3,0 Gew.-% besteht aus mindestens einem niedermolekularen 
und anionisch modifizierbaren Polyol mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen 
und einer oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten inerten Carboxylgruppeo, die in Gegenwart von Basen ganz oder 15 
teilweise in Carboxylatgruppen iiberfuhrt werden konnen. Als niedennolekulare und anionisch modifizierbare Polyole 
mit einer Molekularmasse von 100 bis 200 Dalton konnen bspw. 2-Hydroxymethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dime- 
thylolessigsaure, 2-Hydroxymethyl-2-mcthyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolpropionsaure, 2-Hydroxymethyl- 
2-ethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolbuttersaure, 2-Hydroxymethyl-2-propyl-3-hydroxypropansaure bzw. Di- 
methylolvaleriansaure, Citronensaure, Weinsaure eingesetzt werden, Bevorzugt werden Bishydroxyalkancarbonsauren 20 
eingesetzt und vorzugsweise 2-Hydioxymethyl-2-methyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolpropionsaure (Han- 
delsname DMPA® der Fa. Mallinckrodt). 

Die Komponente (Q mit einem Anteil von 3,5 bis 16 Gew.-% besteht aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyiso- 
cyanatderivat oder Polyisocyanathomologen mit zwei oder mehreren aHphatischen oder aromatischen Isocyanatgruppen. 
Geeignet sind insbesondere die in der Polyurethanchemie hinreichend bekannten Polyisocyanate oder Kombinationen 25 
daraus. Als geeignete aliphatische Polyisocyanate konnen bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI). l-Isocyanato-5-isocya- 
natomethyl-3,34-trimethyl-cyclohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), l,3-Bis-(l-isocya- 
nato-l-methyl-ethyl)-benzol (m-TMXDl) bzw. technische Isomerengemische der einzelnen aromatischen Polyisocya- 
nate eingesetzt werden. Als geeignete aromatische Polyisocyanate konnen beispielsweise 2,4-Diisocyanatotoluol (TDI), 
Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan (MDI) und ggf. dessen hohere Homologe (Polymeric MDI) bzw. technische Isomeren- 30 
gemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt werden. Weiterhin sind auch die sogenannten "Lackpo- 
lyisocyanate" auf Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocya- 
nato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI) grundsatzUch geeignet. Der Begriff "Lackpolyisocyanate" 
kennzeichnet AUophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- oder Urethangruppen aufweisende Derivate 
dieser Diisocyanate, bei denen der Restgehalt an monomeren Diisocyanaten dem Stand der Technik entsprechend auf ein 35 
Minimum reduziert wurde. 

Daneben konnen auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch hydrophile Mo- 
difizierung von "Lackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) zuganglich sind. Die aliphatischen 
Polyisocyanate sind gegenuber den aromatischen Polyisocyanaten zu bevorzugen. Weiterhin werden Polyisocyanate mit 
Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat bevorzugt Insbesondere wird Ispphorondiisocyanat bzw. 1-Isocyanato- 40 
5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimcthyl-cyclohexan bzw. dessen technische Isomerwigemische eingesetzt 

Die Siccativ-Komponente (D) mit einem Anteil von 0 bis 2 Gew.-% besteht aui Gemischen von wasseremulgierbaren 
Aktiv- und Hilfstrockenstofifen. Bei diesen Siccativen bzw. TVockenstoffSen handelt es sich in der Regel um organometal- 
lische und in aliphatischen oder aromatischen Solventien geloste Metallseifen oder um konventioneUe Metallsalze mit 
Metallen der Elemente aus der II. bis IV. Hauptgruppe bzw. II., IV., VH und VIH Nebengmppe bzw. der Seltenen Erden 45 
des Periodensystems, Die MetaUsalze bestehen bevorzugt aus anoiganischen MetaU-halogeniden (F, CI, Br, I), -nitraten. 
-sulfonaten, -formiaten, -acetaten, -oxosalzen. Geeignete, katalytisch wirksame Metalle sind: Aluminium, Barium, Blei, 
Calcium, Cer imd Seltene Erden allgemein, Eisen. Kobalt, Mangan. Quecksilbet; Zihk, Zirkon, Kupfer, Magnesium und 
Nickel. Bei den MetaUseifen bestehen die "Metalltrager" (= Carboxylat-Anionen) vorwiegend aus MonocarbonsSuren. 
Die Metallseifen kSnnen hierbei "Neutrale Seifen", "Saure Seifrai", "Basische Seifen" oder "Oiganische Komplex- bzw. 50 
Mischseifen" sein. Trockenstoffe als Katalysatoren beschleunigen den Zerfali der in Anwesenheit von Sauerstoff inter- 
mediSr gebildeten Peroxide und damit die oxidative Trocknung bzw. Vemetzung. Aktivtrockenstoffe basieren auf Metal- 
len mil mehreren Oxidationsstufen, die Redoxreaktionen zuganglich sind, wie 2. B. Kobalt Mangan. 

Hilfstrockenstoffe haben nur in Kombination mit Aktivtrockenstoffen eine trocknungsfxirdemde Wirkung und basie- 
ren auf Metallen mit nur einer Oxidationsstufe, wie z. B. Barium, Calcium, Zink. Bevorzugt werden wasseremulgierbare 55 
Aktiv- und Hilfstrockenstoffe oder wasseremulgierbare Kombinationstrockner eingesetzt wie z. B. Trockner auf Basis 
von Kobalt, Mangan, Barium, Zink, Calcium. 

Die Losemittel-Komponente (E) (i) mit einem Anteil von 0 bis 8 Gew.-% besteht aus mindestens einem gegenuber Po- 
lyisocyanaten inerten und vorzugsweise mit Wasser ganz oder teilweise mischbaren Solvens, das nach der HersteUung in 
der Polyurethan-Dispersion verbleibt oder durch DestiUation ganz oder teilweise entfemt wird. Geeignete Solventien 60 
sind beispielsweise hochsiedende und hydrophile organische Losemittel wie N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykoldime- 
thylethcr, Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM® der Fa. Dow), niedrigsiedende Losemittel wie Aceton, Bu- 
tanon oderbeliebige Gemische daraus. Bevorzugt wird ein hochsiedendes und hydrophiles Losemittel wie N-Methylpyr- 
rolidon eingesetzt, das nach der HersteUung in der Dispersion verbleibt und als Koaleszenzhilfsmittel fungiert. 

Die Losemittel-Komponente (E) (ii) mit einem Anteil von 0 bis 8 Gew.-% ist aus mindestens einem, gegenuber Polyi- 65 
socyanaten inerten Reaktivverdunner, zusammengesetzt, bestehend aus mindestens einer gegenuber Polyisocyanaten 
inerten organischen Verbindung (wie z. B. Poly ethylenglykol), die eine oder mehrere radikalisch polymcrisierbare Dop- 
pelbindungen enthalt Geeignete Solventien sind beispielsweise Derivate der Acrylsaure wie Methoxypolyethylengly- 
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kolmethacrylate, PolyethylenglykoldimethacryLate, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Methylacrylat, Acetoacetoxy- 
ethylmethacrylat, oder Polyethylenglykolmethylvinylethei; N-Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden 
Methoxypolyetfaylenglykolmethacrylate mit 2 bis 20 Ethylenglykoleinheiten und Methacrylate eingesetzt. 

Die Neutxalisations-Komponente (F) mit einem Anteil von 0,3 bis 2^ Gew,-% besteht aus einer oder mehreren anor- 
5 ganischen oder organischen Base(n), die zur vollstandigen oder teilweisen Neutralisation dear Carboxylgruppen dienen. 
Als geeignete Basen konnen tertiare Amine wie N^-Dimethylethanolamin, N-Mcthyldiethanolamin, N-Methyldiiso- 
propanolamin. Dimethylisopropanolamin, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpholin, Itiethanolaimn, TWethylamin, Tm- 
sopropylamin, Ammoniak oder AJkalihydcoxide wie lithiumhydroxid, Natriunahydroxid, Kaliumhydroxid verwendet 
werden. Bevorzugt werden tertiare Amine und insbesondere THethylamin eingesetzt. 

10 Mit der Neutralisations- Komponente (F) mit einem Anteil von 0,3 bis 2,5 Gew.-% wind vor oder wahrend der Disper- 
gierung eine direkte oder indirekte Neutralisation bzw. eine anionische Modifizierung der Polyurethan-Prepolymere vor- 
genommen, Bei der Neutralisation werden aus den Carboxylgruppen Carboxylatgruppen gebildet, die zur anionischen 
Modifizierung der Polyurethan-Dispersion und Polyurethan-Basis-Dispersion und der daraus heigestellten Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersion dienen. 

15 Die Kettenverlangerungs-Komponente (G) mit einem Anteil von 0,1 bis 1,5 Gew.-% besteht aus mindestens einem 
Polyamin mit zwei oder mdireren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Aminogruppen. Geeignete Polyamine sind bei- 
spielsweise Adipinsauredihydrazid, Ethylendiamin, Diethylentriamin, THethylentetramin, Tetraetylenpentamin, Penta- 
ethylenhexamin, Dipropylentriamin, Hexamethylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoct- 
hanol, Addukte aus Salzen der 2-Acrylamido-2-methylpropan-l-sulfonsaure (AMPS) und Ethylendiamin oder beliebige 

20 Kombinationen dieser Polyamine. Bevorzugt werden difunktionelle primare Amine und insbesondere 1,2-Diaminoethan 
bzw. Ethylendiamin eingesetzt. Die Kettenverlangerung der Polyurethan-Prepolymer-Dispersion fiihrt zum Aufbau der 
Molekularmasse innerhalb der Mizellen und zur Bildung einer Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersion hoher Molekular- 
masse. Die reaktiven Isocyanatgruppen reagieren dabei mit der Kettenverlangerungs-Komponente wesentlich rascher als 
mit Wasser. Die Isocyanatgruppen der Polyurethan-Prepolymere werden dabei in HamstoflFgruppen uberfiihrt. Im An- 

25 schluB werden eventuell noch vorhandene freie Isocyanatgruppen mit Wasser voHstandig kettenverlangert. GemaB einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Komponente (G) 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere ca. 50 Gew.-%. an Disper- 
giermedium (Wasser). 

Der Feststoffgehalt des Polyurethan-Polymers bestehend aus den Komponenten (A) bis (G) betragt vorzugsweise 20 
bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zunachst heigestellten Polyurethan- 

30 Dispersion. Die Mizellen des Polyurethan-Polymers besitzen eine bevorzugte mittlere TeilchengroSe von 50 bis 500 nm, 
insbesondere 100 bis 200 nm, 

AuBerdem weist das Polyurethan-Polymer eine mittiere Molmasse von vorzugsweise 25 000 bis 100 OCX) Dalton auf. 
Die Monomerkomponente (H) mit einem Anteil von 5 bis 45 Gew.-% besteht aus einem oder mehreren Monomeren 
rnit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppclbindungen. Geeignete Monomers sind beispielsweise De- 

35 rivate der Acrylsaure wie Methacrylsaure, Methacrylsaureanhydrid, Methacrylnitril, Methacrylamid, Methylmethacry- 
lat. Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, i-Butylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat. Isobomylmethacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 
2-Hydioxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 2-DimethylaniinoethyUiiethacrylat, Ethyltriglykolmethacrylat, Tfetrahy- 
drofurfurylmethacrylat, Methacrylsaureanhydrid, AUylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldime- 

40 thacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, PolyethylenglykoI-400-dimethacryIat, 1,3- 
Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldimcthacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Methylaczylat, n-Butylacrylat, n- 
Hexylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmetfaacrylat, Acrylsaure, Acetoacetoxyethylmethacrylat, Acrylamid, N-Butox- 
ymethylmethacrylamid, N-Isobutoxymethylmethacrylamid, 2-Acrylamido-2-methyIpropan-l-sulfonsaure (AMPS), Me- 
thoxypolyethylenglykolmethacrylate, Methoxypolyetiiylenglykolacrylate, Polyethylenglykoldimethacrylate oder Sty- 

45 rol-Derivate wie Styrol, Methylstyrol, Ethylstyrol. Bevorzugt werden Acrylsaure bzw. PropensUure und deren Derivate ^ 
und/oder Methacrylsaure bzw. 2-Methylpropensaure und deren Derivate imd/oder Styrol und dessen Derivate verwendet 
Vorzugsweise werden Kombinationen von 25 bis 85 Gew.-% Methylmethacrylat, 5 bis 15 Gew,-% n-Butylacrylat und 10 
bis 20 Gew.-% an weiteren Monomeren. besonders bevorzugt Kombinationen aus 85 Gew.-% Methylmethacrylat und 15 
Gew,-% n-Butylacrylat oder aus 75 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 Gew.-% n-Butylacrylat und 10 Gew.-% Styrol, ein- 

50 gesetzt. 

Die Initiatorkomponente (1) mit einem Anteil von 0,05 bis 2 Gew.-% besteht aus mindestens einem lipophilen Radi- 
kal-Initiator mit einer oder mehreren Azo- oder Peroxogruppen, der bei einer Zerfallstemperatur im Bereich von 40 bis 
120°C eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweist. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxidinitiatoren wie 
Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.Amylperoxyneodecanoat. tert.Butylperoxyneodecanoat, tertButyiperoxypiva- 
55 lat, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.Butylperoxy-2-ethylhe- 
xanoat, tert.Amylperoxybenzoat, tert.Butylperoxybenzoat, Persulfat-Initiatoren wie Ammoniumpetoxodisulfat, Natri- 
umperoxodisulfat. Kaliumpcroxodisulfat, Azo-Initiatoren wie 2,2-Azobis(2-cyclopropylpropionitril), 2,2'-Azobis(2,4- 
dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril), 1,1 -Azobis(cyclohexan-l- 
carbonitril). Bevorzugt werden Radikal-Initiatoren mit einer oder mehreren Azo- oder Peroxogruppen, die bei einer Zer- 
60 fallstemperatur von 70 bis 90°C eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweisen, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird 
2,2'-Azobis(2-methylpropioniUil) bzw. 2,2'-AzoisobutyronitriI eingesetzt, 

Der Feststoffgehalt in der Pt>lyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion betragt 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der reinen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion. Hierbei liegt das Ver- 
haltnis der anteiligen Festkorpergehalte aus Polyurethan-Harz und Polymer-Harz insbesondere bei 20 zu 80 bis 80 zu 
65 20 Gew.-%, vorzugsweise bei 40 zu 60 bis 60 zu 40 Gew.-%, und besonders bevorzugt bei ca. 50 zu 50 Gew.-%. 

Die mittleren PartikelgroBen der Mizellen des Polyurethan-Hybrid-Polymers betragen vorzugsweise 50 bis 500 nm, 
insbesondere 50 bis 250 nm. 

Das Poly urethan- Hybrid-Polymer besitzt eine bevorzugte mittiere Molmasse von 25 000 bis 250 000 Dalton. 
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Zur Herstellung der erfinduDgsgemaBen Polyurethan-Polymer-Hybrid-DispersLon wird unter Anwendung der in der 
Polyurethanchemie iiblichen Techniken in der Reaktionsstufe a) eine Polyurethan-Basis-Dispersion mit Hilfe eines Pre- 
polymer-Mixing-Process hergestellL Dazu werden im Verfahrensschritt aj.) 0,3 bis 12 Gew-% der zur oxidativen Trock- 
nung befahigten Fettsaure-Komponente (A), 0,5 bis 12Gew-% der hohermolekularea Polyol-Komponente (B) (i). 04 
bis 3,0 Gew.-% der niedermolekularen Polyol-Komponente (B) Gi) sowie OyS bis 3,0 Gew.-% des niedermolekularen und 5 
anionisch modifizieibaren Polyols (B) (iii) mit 3^ bis 16 Gew,-% der Polyisocyanat-Komponente (C), ggf. in Gegenwart 
von 0 bis 2 Gew.-% der Siccativ-IConaponente (D), ggf. in Gegenwart von 0 bis 8 Gew.-% der Losenuttel-Komponente 
(E), bei einer Temperatur von 60 bis 120°C, vorzugswcise 80 bis 100°C, zu einem Polyiirethan-Prepolymer umgesetzt. 
Hierbei betragt das NCO/OH-Equivalent-Verhaltnis der Komponenten (A), (B) und (Q 1^ bis 2,0, vorzugsweise 1,4 bis 
1,8. Das Polyurethan-Prepolymer kann ggf. in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogea auf die Komponenten (A), 10 
(B), (C), (D) und (E) eines fiir Polyadditionsreaktionen an Polyisocyanaten ub lichen Katalysators durchfiihrt werden. 

Das erhaltene Polyurethan-Prepolymer aus Stufe aj wild im Verfahrensschritt 2L2) bei einer Temperatur von 30 bis 
60°C, insbesondere 40 bis 50°C, in das Dispergiermedium Wasser iiberfiihrt, das vorzugsweise 0,3 bis 2^ Gew.-% der 
zur indirekten Neutralisation erforderlichen Neutralisations-Komponente (F) enthalt. Im Falle einer direkten Neutralisa- 
tion kann die Neutralisations-Komponente (F) bereits nach Reaktionsstufe a^) in das Polyurethan-Prepolymer eingeriihrt 15 
werden. Die Neutralisations-Komponente wird in einer solchen Menge zugegeben, daB der Neutralisationsgrad bezogen 
auf die freien Carboxylgruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 Equivalcnt-%, vorzugsweise bei 90 und 100 
Equivalcnt-%, liegt. Es ist im Rahmen der vorUegendcn Erfindung auch moglich, die Siccativ-Komponente (D) erst in 
Reaktionsstufe a2) im Dispergiermedium vorzulegen. 

AnschieBend wird in der Verfahrens stufe sl^) die Polyuicthan-Prepolymer-Dispersion aus Stufe a^) mit 0,1 bis 20 
1 ,5 Gew.-% der zur Kettcnverlangerung erforderlichen Kettenverlangerungs-Kbmponente (G), die vor der Zugabe in 
entnonamenen Anteilen des Dispergiermediums gelost wurde, bei Temperaturen von 20 bis 60°C, insbesondere 30 bis 
50*^0, umgesetzt, wobci die Komponente (G) vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 Gcw.-% an Dispergier- 
medium enthalL Die Kettenverlangerungs-Komponente (G) wird in einer solchen Menge eingesetzt, daB der Kettenvcr- 
langerungsgrad bezogen auf die freien Isocyanatgnippen des Polyurethan-Prepolymers bei 50 bis 100 Equivalent-%, 25 
vorzugsweise bei 60 bis 90 Equivalent-%, liegt. 

Die im Verfahrensschritt as) erhaltene Polyurethan-Basis-Dispersion dient sodann zur Herstellung der Polyurethan- 
Polymer- Hybrid-Dispersion in Stufe b). Dabei wird im Verfahrensschritt bi) die Polyurethan-Basis-Dispersion aus Stufe 
as) mit einem vorgefertigten Gemisch aus 5 bis 45 Gew.-% der Komponente (H) und 0,05 bis 2 Gew.-% der Initiator- 
Komponente (J) bei einer Temperatur von 15 bis 35**C, insbesondere 20 bis 30°C, versetzt. AnschlieBend wird im Vfer- 30 
fahrensschritt ba) die Dispersion erwarmt und durch den thermischen Zerfall der Komponente (I) eine radikalische Poly- 
merisation der Komponente (H) innerhalb derMizellen der Polyurethan-Basis-Dispersion durchgefuhrt. Die Durchfiih- 
rung der Reaktionsstufe b2) erfolgt vorzugsweise bei einer Ifemperaturdifferenz von ±10°C bezogen auf die Temperatur, 
bei der die Komponente eine Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist. Bei Verwendung von 2,2'-Azobisisobutyronibil 
bzw. 2,2'-Azobis(2-methyl-propionitril) als Komponente (I) wird die Realetionsstufe b^) vorzugsweise bei einer Tempe- 35 
ratur von 80 ± 10°C durchgefuhrt, GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Initiator/Monomer-Molverhalt- 
nis der Komponenten (H) und (I) im Bereich von 0,001 bis 0,05 mol-%, vorzugsweise auf 0,008 mol-%, eingestellL 
Nach beendeter Polymerisation wird die fertige Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion abgekiihlt und filtriert. 

Der Vorteil dieser Herstellungsmethode liegt darin, daB Monomere und Initiator zusammen bei Raumtemperatur zu- 
gegeben werden konnen und daB fur deren Stabitisierung in der Polyurethan-Dispersion keinerlei zusatzliche Emulgato- 40 
ren (Surfactants) notwendig sind. Die Ladungsdichte der Polyurethan-Mizellen ikt ausreichend groB, um die Polymeri- 
sation der Monomere innerhalb der Mizellen ohne Emulgatoren - allein durch ddren Stabilitat - zu gewahrleisten. Die 
Stabiiitat derPolyurethan-Polymer-Hybrid-Mizellen bleibt auch nach vollendeterf*olymerisation iiber einen langen Zeit- 
raum ohne weitere stabilisietende Zusatze erhalten. ErfahrungsgemaB werden bei Verwendung des Prepolymer-Mixing- 
Process geringe Mengen an Nebenprodukten gebildet. die in der Polyurethan-Dispersion nicht ausreichend stabilisiert 45 
werden und somit in Form von feinen Nadeln sedimentieren. Diese Nebenprodukte mlissen Qber feine Filter aufwendig 
von der Dispersion abgetrennt werden. Eine VerdOnnung des KettenverlSngerungsmittels mit Tfeilen des Dispergierme- 
diums konnte diesen Effekt Uberraschenderweise vollstSndig zurUckdrSngen. 

Die erfindungsgemaBe Poly urethan-Polymer- Hybrid-Dispersion ist im Vergleich zu den aus dem Stand der Ifechnik 
bekannten Produkten verfahrenstechnisch weniger aufwendig, von der Stoffzusammensetzung viel unkomplizierter auf- 50 
gebaut und steUt somit ein kostengUnstiges Bindendttel fOr bauchemische Anwendungen dar; das in seiner Performance 
und seinen Materialeigenschaften kommerziell verfUgbare Produkte erreicht oder Ubertrifft. 

Die Filmharte der erfindungsgemSBen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen ist wesentlich gr5Ber, als die der 
entsprechenden nicht fetisSuremodifizierten Hybrid- Dispersionen. Auch die Vergilbungsbestandigkeit der erfindungsge- 
maBen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen ist gegenuber kommerziellen fettsauremodifizierten ?*olyurethan-Di- 55 
spersionen deutUch besser, da bereits geringe Mengen der Fettsaurekomponente das verbesserte Eigenschaftsprofil be- 
wirken. 

Die erfindungsgemaBe Polyurethan-Dispersion eignet sich hervorragend als Bindemittel fur ein- oder zweikomponen- 
tige Lacke, Versiegelungen, Vertdebungen und Beschichtungen der Oberflachen von mineralischen Baustoffen, wie z. B. 
Beton, Holz und Holzwerkstoffen, MetaU und Kunststofifen. 60 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion, wie hohe Harte bei gleichzeitig hoher 
Flexibilitat der riBfreien Filme, gute Chemikalienresistcnz, groBe Stabilitat der Dispersion in einem weaten pH-Bereich, 
gute Gefrier-ZAuftaustabilitat und der Einsatz kostengiins tiger RohstofFe, werden in einem vereinfachten Syntheseweg, 
ohne nachtragliche chemische Vemetzung, bei zugleich niedrigem Gehalt an organischem Losemittel ( < 4 Gew.-%) und 
guter Verfilmung bei Temperaturen > +10°C erzielt 65 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher veranschauUchen. 
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Beispiel 1 



Herstellung dec PoLyurethan-Basis-Dispersionen 
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Standandbeschreibung fur alle Polyurethan-Basis-Dispersionen (Wianten A bis F): 
In einem \^erhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RuckiiuBkuhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde Iso- 
phorondiisocyanat vorgelegt und niit der halben Menge cines voigefertigten Polyol-Gemisches, bestdiend aus einem Po- 
lyester-PoLyol (Handelsname: B 42H der Fa. Poliolchimica), einem fettsauremodifizierten Diol (Kondensat aus Bisphc- 
nol-A-diglycidylether und Leinolfettsaure), 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), Dimethylolpropionsaure (Handelsname: 
DMPA® der Fa, Mallinckrodt) und N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich). versetzt. Die Mischung wurde unter Stickstoff- 
deckung bei 80-90*'C bis zum Abklingen der Exothermie geriihrt, Nach der Zugabe der zweiten Halfte des Polyol-Ge- 
niisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 8O-90*'C geriihrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (NCO/OH 
= 1,40). Der Verlauf dear Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. Gegebenenfalls wurde nun ein Gemisch aus lirock- 
nungshilfsstoffen (Siccative) bei eO^C in das Prepolymer eingerCihrt. Das Prepolymer wurde dann unter intensivem Riih- 
ren in ein Gemisch aus demineralisiertem Wasser und Triethylamin (100 mol %) (indirekte Neutralisation) dispergierL 
Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion wurde niit einem Gemisch (1 : 1 Gew.-%) aus Ethylendiamin (70 Equivalent- 
%) und demineralisiertem Wasser kettenverlangert. 

Es wurden stabile Polyurethan-Basis-Dispersionen erhalten. Die Rezepturdaten der einzelnen Polyurethan-Basis-Di- 
spersionen der Varianten A bis F sind in der nachstehenden T^belle 1 zusammengefafit: 
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Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Filmharte 

Fur die Herstellung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wurde jeweils eine der unter Beispiel 1 voigestell- 
ten Polyurethan-Dispersionen (Varianten A bis F) als Matrix fur die Emulsionspoiymerisation der olefinischen Mono- 
5 mere verwendet. 

Der Hybridisierungsschritt lief folgendermaBen ab: 

Beispiele 2 bis 7 

10 Die PU-Basis-Dispersion (1) wird im ReaktionsgeKB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem Ruh- 
ren mit Wasser (2) verdiinnt. Man fugt wassrige Ammoniak-Losung (3) hinzu, bis ein pH-Wert von ca. 8,0 erreicht ist, n- 
Butylacrylat (4), Methylmethacrylat (5) und 2,2'-AzoisobutyronitrLl (6) werden separat in einem GefaB bei Raumtempe- 
ratur gut vermischt und binnen 90 bis 120 min der PU-Basis-Dispersion hinzugefugt. Ist die Monomer-Initiator-Losung 
voUstandig zugcgeben, wird die Dispersion auf 80 bis 82*C aufgeheizt und bei dieser Tfemperatur fiir 5 Stunden gehalten. 

15 AnschlieBend wird die Dispersion auf 25°C abgekiihlt und durch ein Filter (PorengroBe 80 |im) filtriert. Es wird eine 
feinteilige milchig opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 39 % erhalten. 

Der Hybridisierungsschritt der Beispiele 3 bis 7 lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen \ferfahrensweise ab. Die 
verwendeten Substanzen sind in nachstehender Tabelle 2 aufgefuhrt: 
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PatentansprUche 

1. Selbstvemetzende Polyurethan-Polymer- Hybrid-Dispersion auf Basis von oxidativ trocknenden Polyolea mit 
hoher Filmharte, dadurch gekennzeichnet, da3 sie die Umsetzungskomponentea 

(A) 0,3 bis 12 Gew.-% einer zur oxidadven Tirocloiung be^igten ungesattigten Fettsaure-Komponente beste- 
head aus mindestens einem ungesatdgten Fettsaurederivat bzw, Fettsaureepoxyester mit zwei oder mehreren 
gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen, 

(B) 1,5 bis 18 Gew.-% einer Polyol-Komponente bestehend aus 

(i) 0,5 bis 12 Gew.-% eines polymeren Polyols mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reak- 
dven Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 500 bis 4000 Dalton, 

(ii) 0,5 bis 3,0 Gew,-% eines niedermolekularen Polyols mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocya- 
naten reaktiven Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 50 bis 500 Dalton, 

(iii) 0,5 bis 3,0 Gew,-% eines niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyols mit zwei oder 
mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen sowic einer oder mehreren gegeniiber 
Polyisocyanaten inerten Carboxylgruppen und einer Molmasse von 100 bis 200 Dalton, 

(C) 3,5 bis 16 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Polyisocyana- 
ten, Polyisocyanat-Homologen oder Polyisocyanat-Derivaten mit zwei oder mehreren aliphadschen oder aro- 
matischen Isocyanatgruppen, 

(D) 0 bis 2 Gew.-% einer Siccadv-Komponente bestehend aus mindestens einem wasseremulgierbaren Aktiv- 
oder Hilfstrockenstoff, 

(E) 0 bis 8 Gcw.-% einer Losemittel-Komponente, bestehend aus 

(i) mindestens einem gegeniiber Polyisocyanaten inerten organischen Losemittel, das nach der Herstel- 
lung der Polyucethan-Polymer-Hybrid-Dispersion in dieser verbleibt oder durch Destilladon ganz oder 
teilweise entfemt wird und/oder 

(ii) einem gegeniiber Polyisocyanaten inerten Reakdvverdiinner, bestehend aus mindestens einar gegen- 
iiber Polyisocyanaten inerten organischen Verbindung mit einer oder mehreren radikalisch polymerisier- 
baren Doppelbindungen, 

(F) 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente, bestehend aus mindestens einer anoiganischen 
oder organischen Base, 

(G) 0,1 bis 1.5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Poly- 
aminen mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reakdven Aroinogruppen, 

(H) 5 bis 45 Gew.-% einer Monomer-Komponente, bestehend aus einem oder mehreren Monomeren mit einer 
oder mehreren radikalisch polymerislerbaren Doppelbindungen, 

(T) 0,05 bis 2 Gew.-% einer Inidator-Komponente, bestehend aus mindestens einem lipophilen Radikal-Inida- 
tor, der bei einer Zerfallstemperatur im Bereich von 40 bis 120°C eine Halbwertszeit von einer Stunde auf- 
weist, 

sowie als Rest Wasser cnthalt 

2. ~Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersioa"nach~Ansp»ruch 1, dadurch gekehnzeichhet, ^aB die Komponehte (A>~ 
ein Umsetzungsprodukt aus ungesatdgten Fettsauren und aliphatischen oder aromadschen Epoxidharzen bzw. Po- 
lyepoxiden mit zwei oder drei gegeniiber Fettsauren reaktiven Epoxidgruppen darsteUt. 

3. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kom- 
ponente (A) ein Umsetzungsprodukt aus maximal dreifach ungesatdgten Fettsauren mit einer lodzahl von 170 bis 
190 g I2 • (100 g)~^ sowie aliphatischen oder aromatischen Epoxidharzen bzw. Polyepoxiden mit einer Epoxidzahl > 
0,5 eq . (100 g)-^ ist. 

4. Polyuxethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente (A) eine lodzahl im Bereich von 100 bis 150 g I2 ■ (100 g)-\ eine Hydroxylzahl von 120 bis 150 mg 
KOH • g~\ sovwe eine SSurezahl von 1 bis 5 mg KOH - g"^ besitzt. 

5. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersioa nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente (A) ein Addukt aus LeinOlfettsaure und Bisphenol-A-diglycidether verwendet wird. 

6. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Komponente (B) (i) um lineare bzw. diftinktionelle Polyester-Polyole der Molmasse 1000 bis 3000 Dalton han- 
delt 

7. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB difunkdonelle Poly- 
ester-Polyole auf Basis von Adipins^ure bzw. HexandisSure, 1,4-Butylenglykol bzw. 1,4-Butandiol und Ethylengly- 
kol bzw. 1,2-Ethandiol eingesetzt werden. 

8. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB als Kom- 
ponente (B) (ii) 1,4-Butylenglykol bzw. 1,4-Butandiol verwendet wird. 

9. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Kom- 
ponente (B) (ii) 1,4-Butylenglykol bzw. 1,4-Butandiol in Kombinadon mit Trimethylolpropan bzw. 2-Hydroxyme- 
thyl-2-methyl-l,3-propandiol eingesetzt wird. 

10. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der Komponente (B) (iii) um eine Bishydroxyalkancarbonsaure handelt 

11. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Bishydroxyalk- 
ancarbonsaure Dimethylolpropionsaure bzw. 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-hydroxypropansaure eingesetzt wird. 

12. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (C) Isophorondiisocyanat bzw. l-Isocyanato-5-(isocyanatomethyl)-l,3,3-trimethylcyclohexan ver- 
wendet wird. 

13. Polyurethan-Polymer- Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
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bei der Siccativ-Komponenle (D) um Metallseifen oder Metallsalze handelt, die aus organometallischen und in or- 
ganischea LOse- und Bindemitteln liisUchen Verbindungen bestehen und den oxidativen TtocknungsprozeB von 
fettsSuremodifizierten Polyolen beschleunigen. 

14. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Lo- 
semiltel-Komponente (E) (i) hochsiedende und hydrophile Verbindungen verwendet werden. 

15. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach deo Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Lo- 
semittcl-Komponente (E) (i) N-Methylpyrrolidon eingesetzt wird. 

16. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als L6- 
semittel-Komponente (E) (ii) Polyethylenglykole mit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppcl- 
bindungen verwendet werden. 

17. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispcrsion nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Losemittel- 
Komponente (E) (ii) Methylpolyethylenglykohnethacrylate mit 2 bis 20 Ethylenglykoleinheiten eingesetzt werden. 

18. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Neu- 
tralisations- Komponente (F) Amnaoniak, tertiare Amine oder Alkalihydroxide verwendet werden. 

19. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB als Neu- 
tralisations- Komponente (F) Triethylamin eingesetzt wird, 

20. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Ket- 
tenverlangerungs- Komponente (G) ein difunktioneUes primares Amin verwendet wird. 

21. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB als difunktioneUes 
primares Amin 1,2-Diaminoethan bzw. Ethylendiamin eingesetzt wird, 

22. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente (G) 20 bis 80 Gew,-%, vorzugsweise ca. 50 Gew.-%, an Dispergiermedium enthalt. 

23. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB der Fest- 
stoffgehalt des Polyurethan-Polymers bestehend aus den Komponenten (A) bis (G) 20 bis 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zunachst hergestellten Polyurethan-Dispersion betragt. 

24. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die mitt- 
lere PartikelgroBe der Mizellen des Polyurethan-Polymers bestehend aus den Komponenten (A) bis (G) 50 bis 
500 nm, vorzugsweise 100 bis 200 nm, betragt 

25. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB das Po- 
Lyurethan-Polymer bestehend aus den Komponenten (A) bis (G) eine mittlere Molmasse von 25000 bis 100 000 
Daiton aufweist. 

26. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der Komponente (H) um Acrylsaure bzw. Propensaure und deren Derivatc und/oder Methacrylsaure bzw. 2-Me- 
thylpropensaure und deren Derivate und/oder Styrol und dessen Derivate handelt. 

27. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (fl) Kombinationen von 75 bis 85 Gew,-% Methylmethacrylat, 5 bis 15 Gew.-% n-Butylacrylat und 10 
bis 20 Gew.-% an weiteren Monomeren eingesetzt werden. 

28. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Komponente (H) eine Kombination aus 85 Gew.-% Methylmethacrylat und 15 Gew.-% n-Butylacrylat oder eine 
Kombination aus 75 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 Gew.-% n-Butylacrylat wnd 10 Gew.-% Styrol eingesetzt wird. 

29. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich 
bei der Komponente (I) um einen Radikal-Initiator mit einer oder mehreren Azo- oder Peroxogruppen handelt. 

30. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis ^9, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (I) ein Radikal-Initiator eingesetzt vmd, der bei einer Zerfallstemperatur im Bereich von 70 bis 90°C 
eine Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist. 

31. PoLyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 30. dadurch gekennzeichnet. daB als 
Komponente (T) 2.2'-Azobisisobutyronitril bzw. 2,2'-Azobis(2-methyl-propionitril) eingesetzt wird 

32. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 31, dadurch gekennzrichnet, daB der Fest- 
stoffgehalt des Polyurethan-Hybrid-Polymers auf 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der reinen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion eingestellt wird. 

33. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den AnsprUchen 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB das \fer- 
hSltnis der anteiligwi Feststoffgehalte aus Polyurethan-Harz und Polymer- Harz auf 20 zu 80 bis 80 zu 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 zu 60 bis 60 zu 40 Gew.-%. und besonders bevorzugt auf ca, 50 zu 50 Gew.-% eingesteEt wird 

34. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daB die mitt- 
lere PartikelgroBe der Mizellen des Polyurethan-Hybrid-Polymers 50 bis 500 nm. vorzugsweise 50* bis 250 nm, be- 
tragt 

35. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB das Po- 
lyurethan-Hybrid-Polymer eine mittlere Molmasse von 25 000 bis 250 000 Daiton aufweist. 

36. Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 35, dadurch 
gekeimzeichnet, daB in der Reaktionsstufe a) zunachst eine Polyurethan-Basis-Dispersion hetgestellt wird, wobei 

ai) 0,3 bis 12 Gew.-% einer zur oxidativen Trocknung befahigten ungesattigten Fettsaure-Komponente (A), 
0,5 bis 12 Gew.-% der hohermolekularen Polyol-Komponente CB) (i), 0,5 bis 3,0 Gew.-% der niedermolekula- 
ren Polyol-Komponente (B) (ii) sowie 0,5 bis 3,0 Gew.-% des niedermolekularen und anionisch modifizierba- 
ren Polyols (B) (iii) mit 3, 5 bis 16 Gew.-% der Polyisocyanat-Komponente (C) ggf. in Gegenwart von 0 bis 
2 Gew.-% einer Siccativ- Komponente (D) sowie von 0 bis 8 Gew.-% einer Losemittel-Komponente (E) und 
ggf. in Gegenwart eines Katalysators zu cinem Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden, 

das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe aj in das Dispergiermedium uberfiihrt wird, das vorzugsweise 0,3 
bis 2,5 Gew.-% der zur indirekten Neutralisation erforderlichen Neutralisations-Komponente (F) enthalt und 
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anschlieBend 

as) die Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Stufe ai) mit 0.1 bis 14 Gew.-% der Kettenveriangerungs- 
Komponente (G), die vor der Zugabe in entnommenen Anleilen des Dispergiennediums geI5st wurde, umge- 
setzt wild 

5 und dann in der Reaktionslufe b) eine Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion hergestelLt wird, indem 

bi) die Polyurethan-Basis-Dispersion aus Stufe as) mit einem vorgefertigten Gemisch aus 5 bis 45 Gew.-% der 
Mbnomer-Komponente (H) und 0,01 bis 1,5 Gew.-% der Initiator-Komponente (£) versetzt wird und anschlie- 
Bend 

bi) durch den thennischen Zerfall der Komponente (T) eine radikalische Polymerisation der Komponente (H) 
10 innerhalb der MizeUen der Polyurethan-Basis-Dispersion durchgcfuhrt wird. 

37. Verfehren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe a^) bei einer Temperatur von 60 
bis 120°C, vorrugsweise bei 80 bis 100**C, durchgefiihrt wird. 

38. Verfehren nach den Anspriichen 36 und 37, dadurch gekennzeichnet, daB das NCO/OH-Equivalent-Verhaltnis 
der Komponenten (A), (B) und (Q in Reaktionsstufe a^) auf einen Wert von 1,2 bis 2,0, vorzugsweise 1,4 bis 1,8, 

IS eingestellt wird. 

39. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 38, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsstufe ai) in Gegen- 
wart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Komponenten (A), (B), (C), (D) und (E) eines fur Polyadditionsreak- 
tionen an Polyisocyanaten iiblichen Katalysators durchfuhrt. 

40. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB die Siccativ-Komponentc (D) ggf, erst 
20 in Reaktionsstufe 82) im Dispergiennedium vorgelegt wird. 

41. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB die zur direkten Neutralisation erfor- 
derliche Komponente (F) ggf. bereits nach Reaktionsstufe a^) in das Polyurethan-Prepolymer eingeriihrt wird, 

42. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe qq) bei einer Tem- 
peratur von 30 bis 60**C, vorzugsweise bei 40 bis 50°C, durchgefiihrt wird. 

25 43. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 42, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (F) in einer solchen 

Menge zugegeben wird, daB der Neutralisations grad bezogen auf die freien Carboxylgruppen des Polyurethan-Pre- 
polymers bei 70 bis 100 Equivalent-%, vorzugsweise bei 90 bis 100 Equivalent-%, liegt 

44. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 43, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe as) bei einer Tem- 
peratur von 20 bis 60'*C, insbesondere bei 30 bis 50**C, durchgefiihrt wird. 
30 45. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (G) in der Reaktions- 

stufe as) in Yorab entnommenen Anteilen des Dispergiennediums gelost wird. 

46. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 45, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (G) in einer solchen 
Menge eingesetzt wird, daB der Kettenverlangerungsgrad bezogen auf die freien Isocyanatgruppen des Polyure- 
than-Prepolymers bei 50 bis 100 Equivalent-%, vorzugsweise bei 60 bis 90 Eqmvalent-%, liegt. 
35 47. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe bt) bei einer Tem- 

peratur von 15 bis 35®C, vorzugsweise bei 20 bis 30°C, durchgefiihrt wird. 

48. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 47, dadurch gdcennzeichnet, daB das Initiator/Monomer-Molverhaltnis 
der Komponenten (H) und (I) auf Werte von 0,001 bis 0,05 mol-%, vorzugsweise auf 0,008 mol-%, eingestellt wird, 

49. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 48, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe b2) bei einer Tem- 
40 peraturdifFerenz von ±10*'C bezogen auf die Temperatur, bei der die Komponente (I) eine Halbwertszeit von 1 

Stunde aufweist, durchgefiihrt wird. 

50. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 49, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in der Reaktions- 
stufe bi) ohne weitere Emulgatoren durchgefiihrt wird. 

51. Verfahren nach den Anspriichen 36 bis 50, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe hi) vorzugsweise 
45 bei einer Tbmperatur von 80 ± lO^^C bei Verwendung von 2,2- Azobisisobutyronitril bzw. 2,2'-Azobis(2-methyl-pro- 

pionitril) als Komponente (I) durchgefiihrt wird. 

52. Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 34 als Bindemittel fiir 
ein- Oder zweikomponentige Lacke, Versiegelungen, Verklebungen und Beschichtungen der Oberflachen von mine- 
raHschen Baustoffen, wie z. B. Beton. Holz und Holzwerkstoffen, MetaU und Kunststofifen. 

50 
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